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© Aikalisches aussenstromloses Kupferbad. 

© Ein aikalisches auflenstromloses Kupferbad ent- 
haltend Kupfersalz, Reduktionsmittel, Netzmittel. Al- 
kalihydroxid und Komplexierungsmittel kann cyanid- 
frei und gewQnschtenfalls auch formaldehydfrei her- 
gestellt werden, wenn es als Komplexierungsmittel 
N,N,N',N / -Tetrakis(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin, 
Thioalkohol Oder eine Thiocarbonsaure und ein 
Gallium-, Indium-und/oder Thalliumsalz enthalt. 

< 

CM 
O 
CO 



in 

CM 



0. 
UJ 



Xerox Copy Centre 




Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Numraer der An meld a ng 

EP 87 10 9422 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgorie 



Kcnnzcichnung des Dokumcnts mit Angabe, sotveit crfordcrtich, 
der manficfalichen Telle 



Betriflt 
Anspruch 



KLASSIFI RATION DER 
ANMELDUXC <l»t. CL4) 



A 
A 

A 
A 



US-A-4 124 399 (GULLA) 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Band 8, Nr. 
106 (C-223)[1543], 18. Mai 1984; & 
JP-A-59 20 460 (NIPPON DENKI K.K.) 
02-02-1984 

US-A-4 301 196 (McCORMACK) 
US-A-3 902 907 (KISHITA) 



C 23 C 18/40 



RECH ERCH I ERTE 
SACHGEBIETE (lot. OA) 



Der vorliegende Rechercbenbericht mirdc fur alle Patcntansprucbe ersteUt 



C 23 C 



Rfchercbeoort 


AbscUafidatm *r Recterthe 


trUa 


DEN HAAG 


'' 31-03-1988 


NGUYEN THE NGHIEP 



KATEGORIE DER CENANNTEN DOKUMENTE 



X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedentnog In Verbindung rait 
andcren Veroffentlichung derselben Kategorie 
A : technologischcr Htntergrund 
O : nichtschriftliche Offenbarung 
P : ZmschenUteratur 



T : der Erfradung zugrunde liegende Tbeorien Oder Grunds&tie 
E : a] teres Palentdokument, das jedocb erst an oder 

nach dcm Anmeldedatam verSffentlicbt worden ist 
D : in der Anraeldung angefUhrtes Dokument 
L : ans andern Grand en angdubrtes Dokument 

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Qbereinstimmendes 
Dokument 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europgen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 251 302 

A2 



© 



© Anmeldenummen 87109422.3 
© Anmeldetag: 30.06.87 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 
® int. Ci.«: C23C 18/40 



© PrioritSt: 02.07.86 DE 3622090 


© Anmelden Blasberg-OberflSchentechnlk 


© VerSffentlichungstag der Anmeldung: 


GmbH 


Postfach 13 02 51 Merscheider Strasse 165 


u/.u i.oo raientDiatt oo/ui 


D-5650 Sollngen 13(DE) 


® Benannte Vertragsstaaten: 


© Erfinder: Kronenberg, Walter, Dr. 


AT BE CH FR GB IT LI LU NL SE 


Rybnickerstrasse 5-7 




D-5000 Koln 80(DE) 




Erfinder Breldenbach, Herbert 




Bauermannskule 59 




D-5650 Sollngen 1(DE) 




Erfinder Hupe, JUrgen, Dr. 




Carl-Diem- Weg 14 




D-4018 Langenfeld(DE) 




Erfinder: Knaak, Eberhard 




Klrchstrasse 42 




D-4018 Langenfeld(DE) 




© Vertreter: Werner, Hans-Karsten, Dr. et al 




Delchmannhaus am Hauptbahnhof 




D-5000 Koln 1(DE) 



© Alkalisches aussenstromloses Kupferbad. 

© Bn alkalisches aufienstrom loses Kupferbad ent- 
haltend Kupfersalz, Reduktionsmittel, Net2mittel. AI- 
kalihydroxid und Komplexierungsmittel kann cyanid- 
frei und gewunschtenfalls auch formaldehydfrei her- 
gestellt werden, wenn es als Komplexierungsmittel 
N,N.N' 1 N'-Tetrakis(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin, 
Thioalkohol Oder eine Thiocarbonsaure und ein 
5j Gallium-, Indium-und/oder Thalliumsalz enthalt. 
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Alkalisches aulenstromloses Kupferbad 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
alkalisches auflenstromioses Kupferbad enthaitend 
Kupfersalz, Reduktionsmittel. Netzmittel, Alkaiihy- 
droxid und Komplexienjngsmittel. Derartige alkali- 
sche aufienstromlose Kupferbader sind in den ver- 
schiedensten Zusammensetzungen bekannt Sie 
neigen jedoch alle mehr Oder weniger zu unkontrol- 
lierten Ausfallungen von Kupfer durch Disproportio- 
nierung der bei der Reduktion entstehenden 
Kupfer(l)-Verbindungen zu Kupfer und Kupferfll)- 
Verbindungen. 

Aus der DE-OS 21 24 331 ist bekannt. derar- 
tige Kupferbader durch geringe Mengen kovalenter 
Quecksilberverbindungen zu stabilisieren. AIs 
Reduktionsmitte! werden Formaidehyd, ein Boran 
Oder Hydrazin verwendet AIs weitere Stabilisie- 
rungsmittel werden zweiwertige Schwefelverbindun- 
gen und Cyanidverbindungen genannt Die Verwen- 
dung von Cyanidverbindungen zur Stabilisierung ist 
bekannt und Qblich selt Bekanntwerden der DE-PS 
15 21 439, in der ebenfalls als Reduktionsmittel 
Alkaliborhydride und Aminoborane verwendet wer- 
den. Als Komplexierungsmittel werden hierin vor 
allem Diethyltriaminpentaessigsaure, HEDTA und 
DETPA verwendet. In der Einleitung der DE-PS 15 
21 439 ist ausfuhrlich zusammengesteilt, in weicher 
Weise bereits versucht worden ist, stabile und wirk- 
same auflenstromlose Kupferbader herzustellen. 
Dazu hat offensichtlich der Zusatz einer geringen 
Menge einer Cyanverbindung wesentlich beigetra- 
gen. 

Aus der DE-PS 25 05 958 sind neutraJe und 
saure Verkupferungslosungen bekannt. bei denen 
wasserlosliche Komplexe bildende Kornplexbildner 
fur Kupfer(l)-lonen zur Anwendung kommen. 

Diese Losungen sind in erster Linie dafur 
gedacht, auflere fotografische Keimbilder zu Kup- 
fermustern zu verstarken. Sie konnen daher einge- 
setzt werden ftir reprographische Zwecke sowie fur 
die Herstellung gedruckter Verdrahtungen, die 
nachher auf elektrolytischem Wege weiter 
Oberzogen werden sollen. 

Der Cyanidgehalt von alkalischen 
au/tenstromlosen Kupferbadern ist nicht 
unproblematisch, da insbesondere bei unbeabsich- 
tigtem Ansauern Blausaure freigesetzt werden 
kann. Ein weiteres Problem stellt inzwischen For- 
maidehyd dar. da es in Verdacht geraten ist. eben- 
falls gesundheitsschadlich zu sein. 

Die Erfindung hat sich somit die Aufgabe ge- 
stellt, ein alkalisches au/tenstromloses Kupferbad 
zu entwickeln, das auf alle Falle cyanidfrei ist und 
daruber hinaus vorzugsweise auch kein Formaide- 
hyd enthalt. 



Nach intensiven Untersuchungen wurde festge- 
stellt, da/3 die Aufgabe uberraschenderweise geldst 
werden kann durch ein alkalisches 
auflenstromloses Kupferbad enthaitend 
5 a) 2 bis 12 g/l Kupfersalz 

b) 100 bis 1000 mg/l eines Reduktionsmittels 
aus der Gruppe Natriumborhydrid, Dimethylamino- 
borhydrid und Formaidehyd 

c) 1 bis 20 mg eines vorzugsweise fluorier- 
io ten Netzmittels 

d) Alkalihydroxid, um den pH-Wert auf 11 
bis 14 einzusteflen und 

e) ein Komplexierungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet. dafl es als Komplexie- 

75 rungsmittel 

0 6 bis 50 g/l N.N.N'.N'-Tetrakis^-hydroxi- 
propyl)-ethylendiamin sowie 

g) 50 mg bis 3 g/I eines Thioalkohols Oder 
einer Thiocarbonsaure und 

20 h) 0,1 bis 200 mg eines Gallium-. Indium- 

und/oder Thalliumsalzes enthalt. 

Dieses neue Kupferbad kann somit formalde- 
hydfrei oder auch mit Formaidehyd zur Anwendung 
kommen. Auf alle Falleienthalt es kein Cyanid. Ent- 

25 scheidend ist, dafl es als Komplexierungsmittel das 
N ? N,N' t N'-Tetrakis-{2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 
enthalt, eine geringe Menge eines Gallium-. 
Indium-und/oder Thalliumsalzes sowie einen 
Thioalkohol oder eine Thiocarbonsaure. 

30 Als Thioalkohol oder Thiocarbonsaure kommen 
insbesondere in Frage: 2.2-Thiodiethanol, Thiogly- 
colsaure, Mercaptobernsteinsaure. Thioessigsaure, 
Thiodiglycolsaure, 3,3-Thiodipropionsaure, 2-Mer- 
captopropionsaure und 2-Mercaptobenzoesaure. 

35 Die Thiocarbonsauren konnen gewOnschtenfalls 
auch in Form ihrer Ester eingesetzt werden, da 
unter den alkalischen Bedingungen die Ester rasch 
zu den Sauren verseift werden. Bn gut handhabba- 
rer und daher leicht einsetzbarer Ester ist z.B. der 

40 Thioglycolsaure-ethylester. 

Die Menge an . Kupfersalz ist nicht besonders 
kritisch. Vorzugsweise wird sie im Bereich von 4 
bis 6 g/l gewahlt. Auch die Menge des Reduktions- 
mittels ist nicht kritisch. Vorzugsweise werden 

45 Mengen zwischen 100 und 500 mg/l eingesetzt. 
Die Menge des Netzmittels ist ebenfalls nicht kriti- 
sch. Vorzugsweise werden jedoch fluorierte Netz- 
mittel eingesetzt wie Perfluorcarbonsauren, Per- 
fluorsulfonsauren und perfluorierte Amine. Sie sind 

so auch bei den hohen pH-Werten wirksam und stabil. 

Als Komplexierungsmittel wurden eine Reihe 
anderer Komplexierungsmittel untersucht, ergaben 
jedoch wesentlich schlechtere Ergebnisse. 
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Die Verwendung des N,N,N',N'-Tetrakis-(2-hy- 
droxipropyl)-ethylendiamin ist somit erfindungswe- 
sentlich. Die Menge sollte insbesondere in dem 
Bereich zwischen 6 und 50 g/l liegen. 

Auch der Zusatz von 0 t 1 bis 200 mg eines 
Gallium-. Indium-und/oder Thailiumsalzes ist erfin- 
dungswesentlich. Unterhalb der Grenze von 0.1 mg 
tritt die verbessemde Wirkung noch nicht ein. 
Hohere Mengen als 200 mg sind unnotig und aus 
Grunden der Kosten und der Toxizitat auch un- 
erwlinscht 

Als dritte erfindungswesentliche Komponente 
sind die Thioalkohole.oder Thiocarbonsauren anzu- 
sehen. Sie tragen wesentlich zur Wirksamkelt und 
Stabilisierung des neuen Kupferbades bei. 

Die aus den erfindungsgemSBen Badem abge- 
schiedenen KupferniederschlSge besitzen eine 
helle Kupferfarbe. Sie sind insbesondere geeignet, 
urn Bohrungen in Leiterplatten zu metaltisieren. 
Hierbei wird das nicht leitende Basismaterial 
Oblicherweise mit Palladiumchlorid aktiviert. Die mit 
Palladium bekeimte Oberflache wird in 15 bis 20 
Minuten mit Kupfer so dicht abgedeckt. dafl der 
sogenannte Durchlichttest voll erfullt wird. Ent- 
scheidend ist. dafl die mit dem erfindungsgema/ten 
Kupferbad erzielten Kupferschichten eine optimale 
Haftfestigkeit und Funktionsfahigkeit aufweisen fUr 
die anschliefiend aufgebrachten metallischen Ver- 
starkungen. 

Einige typische AusfUhrungsformen des neuen 
alkalischen aufienstromlosen Kupferbades sind in 
den nachfolgenden Beispielen naher erlautert: 



Belspiel 1 

Ein alkalisches aufienstrom loses Kupferbad 
enth2lt folgende Bestandteile: 
Kupfersulfat 4 g/l 
MercaptobernsteinsSure 250 mg/l 

N.N.N'.N'-Tetrakis-^a-hydroxipropylJ-ethylendiamin 
6g^ 

Natriumborhydrid 300 mg/l 
Thalliumnitrat 10 mg/l 
fluoriertes Netzmittel 10 mg/l 



Belspiel 2 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/l 
Thioessigsaure 150 mg/l 

N.N.N'.N'-Tetrakis^-hydroxipropylj-ethylendiamin 
8 g/l 

Natriumborhydrid 1 50 mg/l 
Thalliumnitrat 2 mg/l 
fluoriertes Netzmittel 5 mg/l 



Belspiel 3 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 6 g/l 
5 Thioglycolsaure 500 mg/l 

N.N,N' i N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 
18 g/l 

Thalliumnitrat 5 mg/l 
fluoriertes Netzmittel 25 mg/l 
io Natriumborhydrid 500 mg/l 



Belspiel 4 

T5 Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/l 

N.N.N'.N'-TetraWs^-hydroxipropyl^thylendiamin 
12g/l 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
20 2*Mercaptopropions§ure 350 mg/l 
Galliumoxid 50 mg/l 
Natriumborhydrid 650 mg/l 
pH = 12,40* 

25 

Belspiel 5 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/l 
30 N.N,N',N'-Tetrakis-{2-hydroxipropyl)-ethyiendiamin 
12g/l 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
Thalliumnitrat 10 mg/l 
2-Mercaptopropionsaure 300 mg/l 
35 Natriumborhydrid 600 mg/l 
pH = 12,3 



Belspiel 6 

40 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/I 

N,N.N',N'-Tetrakis-{2-hydroxipropyl)-ethyiendiamin 
12 g/l 

45 fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
Indiumsulfamat 60 mg/l 
2-Mercaptobenzoesaure 300 mg/l 
Natriumborhydrid 500 mg/l 
pH = 12.45 

50 

Belspiel 7 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
55 Kupfersulfat 4 g/l 

N.N,N'.N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 
12 g/l 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
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Thalliumnitrat 10 mg/l 
3.3'-Thiodipropionsaure 250 mg/l 
Natriumborhydrid 300 mg/l 
pH = 12,30 

5 

Beispiel 8 

En weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/I to 
N,N t N',N-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 
12 g/I • 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
Thalliumnrtrat 10 mg/l 

Mercaptobemsteinsaure 250 mg/I 75 
Natriumborhydrid 300 mg/l 
pH = 12,3 



Beispiel 9 20 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/I 

N,N,N' l N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 

12 g/I 25 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 

Thalliumnitrat 10 mg/l 

2,2'-Thiodiethanol 300 mg/l 

Natriumborhydrid 300 mg/l 

pH = 12,30 30 



Beispiel 10 

En weiteres Kupferbad besteht aus: 35 
Kupfersulfat 4 g/l 

N.N.N'.N'-Tetrakis^-hydroxipropyO-ethylendiamin 
12g/l 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 

Thalliumnitrat 10 mg/l 40 
Thioglycolsaure 360 mg/l 
Natriumborhydrid 300 mg/l 
pH = 12,50 



Beispiel 12 

Ein weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/I 

N,N,N',N-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 
12 g/I 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
Thalliumnitrat 1 0 mg/l 
Thioessigsaure (Kaliumsalz) 300 mg/l 
Natriumborhydrid 900 mg/I 
pH = 12,30 



Beispiel 13 

En weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/I 

N,N,N',N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 
12 g/I 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
Indium (als Indiumsulfamat) 50 mg/l 
Thioglycolsaureethylester 350 mg/l 
Natriumborhydrid 700 mg/l 



Beispiel 14 

En weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/l 

N.N.N\N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethyIendiamin 
12 g/l 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/I 
Thalliumnitrat 10 mg/l 
Thiodiglycolsaure 150 mg/l 
Natriumborhydrid 300 mg/l 
pH = 12,40 

Mit samtlichen BSdem wurden ausgezeichnete, 
festhaftende, gleichmaflig dicke und helle 
Kupferniederschlage erzielt, die alien Anforderun- 
gen geniigten. 



Anspruche 



45 

Beispiel 11 

En weiteres Kupferbad besteht aus: 
Kupfersulfat 4 g/l 

N,N,N',N'-Tetrakis-(2-hydroxipropyl)-ethylendiamin 50 
12 g/l 

fluoriertes Netzmittel 20 mg/l 
Thalliumnitrat 10 mg/l 
Thioglycolsaure 80 mg/l 

Natriumborhydrid 650 mg/l 55 
pH = 12,35 



Alkalisches auBenstrom loses Kupferbad enthal- 
tend 

a) 2 bis 12 g/l Kupfersaiz 

b) 100 bis 1000 mg/l eines Reduktionsmittels 
aus der Gruppe Natriumborhydrid, Dimethylamino- 
borhydrid und Formaldehyd 

c) 1 bis 20 mg eines vorzugsweise fluorier- 
ten Netzmittels 

d) Alkalihydroxid. urn den pH-Wert auf 11 
bis 14 einzustellen und 

e) 6 bis 50 g/l N,N,N',N-Tetrakis-(2-hydroxi- 
propyl)-ethylendiamin als Komplexierungsmittel. 
dadurch gekennzeichnet, da/5 es 
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f) 50 mg bis 3 g/l eines ThioaJkohols oder 
einer ThiocarbonsSure und 

g) 0 f 1 bis 200 mg eines Gallium-, Indium- 
und/oder Thalliumsalzes enthaft 
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